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© Verfahren zur Herstellung polarer und unpolarer superparamagnetischer Flussigkeiten. 

© Polare und unpolare superparamagnetische Flussigkeiten, welche mit Tensiden beschichtete superparamag- 
netische Feststoffteilchen in polaren oder unpolaren flOssigen Medien kolloidal dispergiert enthalten, werden mit 
Hilfe neuer Verfahren zur Herstellung polarer und unpolarer superparamagnetischer Flussigkeiten hergestellt 
Das neue Verfahren zur Herstellung unpolarer superparamagnetischer Flussigkeiten aus superparamagnetischen 
Feststoffteilchen geht aus von der Ausfallung der Teilchen aus waflrigen Metallsalzlosungen, welche der 
chemischen Zusammensetzung der Teilchen entsprechen, mittels einer Base, Beschichtung der Teilchen mit 
einem anionischen Tensid und Uberfuhrung der Teilchen in eine unpolare Flussigkeit, wobei man a) die in dem 
waflrigen Medium befindlichen beschichteten Teilchen mit Methanol ausflockt, abtrennt und in einer unpolaren 
Flussigkeit redispergiert und/oder b) die bereits auf beliebige Weise in einem unpolaren flussigen Medium 
dispergierten beschichteten Teilchen mit Methanol ausflockt, abtrennt und in einer unpolaren Flussigkeit 
redispergiert. Das neue Verfahren zur Herstellung polarer superparamagnetischer Flussigkeiten aus superparam- 
agnetischen Feststoffteilchen geht gleichfalls aus von dem Ausfallen der Teilchen aus waflrigen Metallsalzlosun- 
gen, welche der chemischen Zusammensetzung der Teilchen entsprechen, mittels einer Base, indes erfolgt 
dann eine Beschichtung der Teilchen mit einem sauren Phosphorsaureester und die Uberfuhrung der Teilchen 
aus dem waBrigen Medium in eine polare Flussigkeit, welche hoher siedet als Wasser^ wobei man a') die 
beschichteten superparamagnetischen Feststoffteilchen in eine zwischen 110 und 250 C siedende polare 
Flussigkeit 1 uberfuhrt und man b') die resuitierende Dispersion nach dem Abdestillieren des Wassers mit einer 
polaren Flussigkeit 2 versetzt, welche hoher siedet als die Flussigkeit 1, wonach man die Flussigkeit 1 aus der 
Dispersion entfernt. 
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Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung unpolarer superparamagnetischer Flussigkei- 
ten aus mit anionischen Tensiden beschichteten superparamagnetischen Feststoffteilchen und unpolaren 
flussigen Medien. 

Au/terdem betrifft die Erfindung ein neues Verfahren zur Herstellung polarer superparamagnetischer 
5 Russigkeiten aus mit sauren Phosphorsaureestern beschichteten superparamagnetischen Feststoffteilchen 
und polaren flussigen Medien. 

Unter Superparamagnetismus ist das ideale weichmagnetische Verhalten eines ferro- Oder paramagneti- 
schen Feststoffteilchens zu verstehen. Zu einem solchen Verhalten kommt es, wenn die magnetische 
Energie K x V eines Feststoffteilchens (K = Anisotropiekonstante, V - Teilchenvolumen) immer kleiner 
w wird und irgendwann die Gro/tenordnung der thermischen Energie k x T (k = Boltzmannsche Konstante, T 
= absolute Temperatur in Kelvin) erreicht, so da/3 kein permanenter Dipol mehr vorliegt. Fur kubische 
Ferrite liegt der kritische groflte Teilchendurchmesser, ab dem dieses Verhalten auftritt, bei ca. 5 bis 15 nm 
(vgL CP. Bean und J.D. Livingston, "Superparamagnetism", Journal of Applied Physics, Supplement to 
Volume 30, Number 4, Seiten 120S bis 129S, 1959). Dieser kritische Teilchendurchmesser entspricht im 
75 Falle der kubischen Ferrite - unter der Annahme, da/3 sie als monodisperse, weitgehend porenfreie 
kugelformige Teilchen vorliegen - in etwa einer nach Brunauer, Emmet und Teller bestimmten BET- 
Oberflache von 40 bis 130 m 2 /g (vgl. R. Brdicka, Grundlagen der Physikalischen Chemie, 7. Auflage, VEB- 
Verlag, Berlin, 1968, Seiten 546 bis 549). 

Superparamagnetische Russigkeiten sind durch Tenside stabilisierte kolioidale Dispersionen superpa- 
20 ramagnetischer Feststoffteilchen in polaren oder unpolaren flussigen Medien. Im allgemeinen bedecken die 
Tenside die Oberflache der superparamagnetischen Feststoffteilchen in Form einer iiberwiegend monomo- 
lekularen Schicht und verhindern so die Sedimentation der superparamagnetischen Feststoffteilchen in 
einem Schwerefeld, Magnetfeld und/oder in einem elektrischen Feld. 

Da der Superparamagnetismus der ursprunglichen Feststoffteilchen weder durch die Tensidbeschich- 
25 tung noch durch das kolioidale Dispergieren der beschichteten Feststoffteilchen in flussigen Medien 
beeintrachtigt wird, zeigen die kolloidalen Dispersionen superparamagnetisches Verhalten. Mit anderen 
Worten, diese kolloidalen Dispersipnen weisen insgesamt ein hysteresisfreies reversibles Magnetisierungs- 
und Demagnetisierungsverhalten auf. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bezeichnet der Betrrff "flussiges Medium" die flussigen 
30 molekulardispers miteinander vermischten Bestandteile einer kolloidalen Dispersion tensidbeschichteter 
superpramagnetischer Feststoffteilchen, wobei ein solches flOssiges Medium in der Hauptsache eine oder 
mehrere polare oder unpolare Russigkeiten wie Wasser, Kohlenwasserstoffe oder Ole enthalt und daruber 
hinaus noch molekulardispers geloste Zusatzstoffe wie Sauren, Basen, Salze, Gase oder Tenside enthalten 
kann. Dabei druckt der Begriff "polar" aus, da/3 die betreffenden Russigkeiten und flussigen Medien in der 
35 Lage sind, miteinander oder mit Zusatzstoffen Dipol-Dipol-, Dipol-lon und/oder lon-lon-Wechselwirkungen 
einzugehen, wogegen der Begriff "unpolar" darauf hindeutet, da/3 die betreffenden Russigkeiten und 
flussigen Medien zu solchen Wechselwirkungen nicht in der Lage sind. 

Im folgenden werden - der Kurze halber - superparamagnetische Russigkeiten auf der Basis unpolarer 
flussiger Medien als "unpolare superparamagnetische Russigkeiten" und solche auf der Basis polarer 
40 flussiger Medien als "polare superparamagnetische RUssigkeiten" bezeichnet. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden agglomerierte sedimentierbare superparamagnetische 
Feststoffteilchen und sedimentierbare magnetische Feststoffteilchen unter dem Begriff "sedimentierbare 
Feststoffteilchen" zusammengefaflt. 

Aus der US-A-3 843 540 ist ein Verfahren zur Herstellung superparamagnetischer Russigkeiten aus 
45 superparamagnetischen Feststoffteilchen und unpolaren flussigen Medien bekannt, bei dem man die 
Teilchen aus waflrigen Metallsalzlosungen, welche der chemischen Zusammensetzung der Teilchen ent- 
sprechen, mittels einer Base ausfallt, mit Tensiden beschichtet, in unpolare Russigkeiten uberfuhrt, aus 
diesen mittels Aceton ausflockt, abtrennt und mit Aceton wascht, urn sie anschlie/tend in einer unpolaren 
Flussigkeit zu redispergieren. 
so Das bekannte Verfahren umfaflt nicht das Ausflocken der Teilchen aus ihren Dispersionen in polaren 
oder unpolaren flussigen Medien mittels Methanol oder das Waschen von Dispersionen auf der Basis 
unpolarer flussiger Medien mit Basen und Wasser. 

Aus der US-A-4 430 239 ist ein Verfahren zur Herstellung superparamagnetischer Russigkeiten aus 
superparamagnetischen Magnetitteilchen und polaren flussigen Medien bekannt, bei dem man die Teilchen 
55 aus wafirigen Metallsalzlosungen mittels einer Base ausfallt, in Wasser dispergiert, mit einem sauren 

Phosphorsaureester -beschichtetr mit- Aceton -ausflocktr abtrennt und" danach"in einer "polaren "Flussigkeit 

redispergiert. 

Das bekannte Verfahren umfaflt nicht die Verwendung superparamagnetischer Feststoffteilchen I und 
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die Verwendung einer polaren Flussigkeit 1, welche niedriger siedet als der Hauptbestandteil des polaren 
flussigen Mediums der superparamagnetischen Flussigkeiten, die polare Flussigkeit 2. 

Die bekannten Verfahren weisen den Nachteil auf, dafl sie unpolare oder polare superparamagnetische 
Flussigkeiten mit einem nichtakzeptablen Anteil an sedimentierbaren Feststoffteilchen liefern, mit der Folge, 

5 dafl die Sattigungsmagnetisierung M s der Flussigkeiten niedriger ist als man aufgrund der Ausgangssioff- 
menge erwarten konnte. Au/terdem weisen solche superparamagnetischen Flussigkeiten eine unbefriedigen- 
de Stabiirtat auf, d.h. f dafl in ihnen im Lauf der Zeit irreversible Vorgange ablaufen, die zu einer weiteren 
Bildung von sedimentierbaren Feststoffteilchen fuhren, wodurch die Anwendbarkeit solcher superparamag- 
netischer Russigkeiten erheblich eingeschrankt, wenn nicht sogar ganz aufgehoben wird. Zwar kann die 

70 Bildung sedimentierbarer Feststoffteilchen in einem geringen Umfang durch die Verwendung eines Ober- 
schusses an Tensiden, der weit uber das hinausgeht, was fur die Beschichtung der superparamagnetischen 
Feststoffteilchen notwendig ist, unterdruckt werden, dann aber erhoht sich bekanntermaflen (vgL die US-A-3 
843 540) die Viskositat der superparamagnetischen Flussigkeiten in unerwunschter Weise. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, neue verbesserte Verfahren zur Herstellung polarer und 

75 unpolarer superparamagnetischer Russigkeiten zu finden. 

Demgemafl wurde ein Verfahren zur Herstellung unpolarer superparamagnetischer Flussigkeiten aus 
superparamagnetischen Feststoffteilchen und unpolaren flussigen Medien gefunden, bei dem man die 
Teilchen aus waflrigen Metailsalzlosungen, die der chemischen Zusammensetzung der Teilchen entspre- 
chen, mittels einer Base ausfallt, mit anionischen Tensiden beschichtet und in eine unpolare Flussigkeit 

20 uberfuhrt, wobei das Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, da/3 man 

a) die in dem waflrigen Medium befindlichen beschichteten Teilchen mit Methanol ausflockt, abtrennt 
und in einer unpolaren Flussigkeit redispergiert 

und/oder 

b) die bereits auf beiiebige Weise in einem unpolaren flussigen Medium dispergierten beschichteten 
25 Teilchen mit Methanol ausflockt, abtrennt und in einer unpolaren Russigkeit redispergiert. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens wird der Verfahrensschritt b 
zwei- oder mehrmals wiederholt. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform werden die in erfindungsgemafler Weise erhaltenen 
Dispersionen zunachst mit einer waflrigen Base und danach solange mit Wasser gewaschen, bis das 
30 Waschwasser neutral reagiert und keine Anionen damit mehr nachweisbar sind. 

Zudem wurde ein Verfahren zur Herstellung polarer superparamagnetischer Flussigkeiten aus superpa- 
ramagnetischen Feststoffteilchen und polaren flussigen Medien gefunden, bei dem man die Teilchen aus 
waflrigen Metailsalzlosungen, die der chemischen Zusammensetzung der Teilchen entsprechen, mittels 
einer Base ausfallt, mit sauren Phosphorsaureestern beschichtet und aus dem waflrigen Medium in eine 
35 polare Flussigkeit, die hoher siedet als Wasser, uberfuhrt, wobei das Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, 
dafl man hierbei 

a') die beschichteten superparamagnetischen Feststoffteilchen in eine zwischen 110 und 250* C sieden- 
de polare Flussigkeit 1 uberfuhrt und dafl man 

b') die resultierende Dispersion nach dem Abtrennen des Wassers mit einer polaren Flussigkeit 2 
40 versetzt, welche hoher siedet, als die Russigkeit 1, wonach man die Flussigkeit 1 aus der Dispersion 
entfernt. 

Im folgenden werden diese Verfahren der Kurze halber zusammenfassend als "erfindungsgemafle 
Verfahren" bezeichnet 

Die erfindungsgemaflen Verfahren konnen auf alle para- oder ferromagnetische Feststoffe angewendet 
45 werden, sofern sie sich in waflrigen Medien in kolloidai dispergierter Form in einer Teilchengro/te von 5 bis 
15 nm durch Ausfallen mittels Basen aus ihren wasserloslichen Salzen herstellen lassen und nach ihrer 
Herstellung gegenuber den waflrigen Medien stabil sind. 

Beispiele fur geeignete Feststoffe sind vor allem kubische Ferrite wie Magnetit, 7-Ferrit, Mangan-Eisen- 
Ferrit, Kobalt-Eisen-Ferrit, Nickel-Eisen-Ferrit, Zink-Eisen-Ferrit oder Mischkristalie aus Magnetit und 7 -Ferrit 
50 (vgl. die US-A-3 351 413, US-A-4 430 239 und US-A-3 843 540). 

Weitere Beispiele geeigneter Feststoffe oder Feststoffteilchen genugen der aus R.S. Tebble und D.J. 
Craik, "Magnetic Materials", Wiley-lnterscience, London, Seiten 252 bis 270, 1969 (vgl. insbesondere Seite 
256, Rgur 7.2) bekannten Zusammensetzung der allgemeinen Formel II 

55 M w 1 Zn x Fe20* II 



mit den Variablen 

M 1 Co, Ni oder Mn 
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0,4 bis 0,5 
0,5 bis 0,6 
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Die mit Hitfe der erfindungsgemaflen Verfahren hergestellten superparamagnetischen Flussigkeiten 
5 enthaiten die mit Tensiden beschichteten superparamagnetischen Feststoffteiichen kolloidal dispergiert in 
flussigen Medien. 

Bei diesen flussigen Medien kann es sich sowohl um polare als auch urn unpolare Medien handeln, 
wobei die polaren Medien in der Hauptsache polare Flussigkeiten und die unpolaren Medien in der 
Hauptsache unpolare Flussigkeiten enthaiten. 

10 Eine geeignete polare Flussigkeit ist Wasser. 

Beispiele geeigneter polarer Flussigkeiten, welche hoher sieden als Wasser, sind Ether wie Diethyleng- 
lykoldimethylether, Diethylenglykoldiethylether Oder Diethylenglykolmonomethylether; C 2 -C 6 -Alkylester von 
Ci-Cs-Alkanmonocarbonsauren, wie Essigsaurehexy tester, Essigsaurecyclohexy lester, Propionsaurepentyle- 
ster, Buttersaureethy Jester, Pentancarbonsauremethy tester, Pentancarbonsaureethy tester Oder Hexancar- 

75 bonsauremethylester; oder Cs-CG-Dialkylester von Ci-C7-Alkandicarbonsauren wie Malonsauredihexylester, 
Bernsteinsauredihexylester, Glutarsauredipentylester, Adipinsauredi-n-butylester, Pimelinsauredi-n-butyle- 
ster, Hexandicarbonsauredi-n-propylester oder Azelainsaurediethylester (Heptandicarbonsaurediethylester). 
Polare Flussigkeiten dieser Art sieden zwischen 110 und 250° C. Sie kommen als polare Flussigkeiten 1 in 
Betracht. Von Vorteil ist der Essigsaurehexy!- und der Essigsaurecyclohexylester. 

20 Beispiele weiterer geeigneter polarer Flussigkeiten, welche hoher sieden als die vorstehend genannfen, 
sind hdhere Dialkylester von Alkandicarbonsauren wie Adipinsauredinonylester, Adipinsauredidecyiester 
oder Adipinsaurediisodecylester, Hexandicarbonsaure-n-octylester, Azelainsauredi(2-ethylhexyl)-ester oder 
Azelainsauredi-n-octylester; hohere Dialkylester der Phthalsaure, Isophthalsaure oder Terephthalsaure wie 
Phthalsauredinonylester, Phthalsauredidecyiester, Phthalsaurediisodecylester, Phthalsaureundecylester, 

25 Isophthalsaurediisodecylester oder Terephthalsauredi-(2-ethylhexylester), hohere Trialkylester der Trimel- 
lithsaure wie Trim el lithsauretri-n-octy tester oder Alky I be nzy tester der Phthalsaure wie Phthalsaure-n-octy!- 
benzylester. Polare Flussigkeiten dieser Art sieden im allgemeinen oberhalb 250 °C. Sie kommen als polare 
Flussigkeiten 2 in Betracht. Von Vorteil sind der Phthalsaurediisodecylester, der Adipinsauredinonylester 
und der Adipinsaurediisodecylester. 

30 Beispiele geeigneter unpolarer FIGssigkeiten sind aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Hexane, Heptane, 
Octane, Nonane, Cyclopentan, Alkylcyclopentane, Cyclohexan, Alkylcyclohexane oder Petrolether eines 
Siedebereiches von 20 bis 160*C; aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol oder Toluol; oder haioge- 
nierte aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Methyienchlorid, Chloroform, Dichlordifluormethan oder die 
Dichlortetrafluorethane; von denen die Petrolether besonders vorteilhaft sind. 

35 Weitere Beispiele* geeigneter unpolarer Flussigkeiten sind Mineralole, Silikonole, Ole auf der Basis von 
fluorierten Ethern, von fluorierten aliphatischen Kohlenwasserstoffen, von Alkylestern von Mono- und/oder 
Dicarbonsauren, von hydrierten Poly-a-olefinen, von Polyisobutylen, von Alkylaromaten, von hydrierten 
Poly-a-olefinen und Alkylaromaten oder von Gemische aus solchen Olen, wobei die Ole auf der Basis von 
hydrierten Poly-a-olefinen und/oder von Alkylaromaten sowie Ole auf der Basis von Polyisobutylen und die 

ao aliphatischen Mineralole von besonderem Vorteil sind. 

Die Viskositat geeigneter Ole liegt im allgemeinen bei 2 bis 1000 mPas bei beispielsweise 20 "C 
und/oder bei 1 bis 300 mPas bei beispielsweise 40 °C. Im allgemeinen liegt ihre Verdampfungsrate bei 
80 C unterhalb von 10~ 5 , vorzugsweise 10~ 7 und insbesondere 10~ 8 gcm^s" 1 . Sie weisen oftmals eine 
Dichte bei 20 # C von 0,7 bis 0,9 gem" 3 auf. Ihr Siedebereich liegt vorzugsweise bei 200 bis 600 *C bei 

45 Normaldruck, bei 0,01 bis 0,3 mbar kann der Siedebereich auch bei 100 bis 300* C liegen. 

Im Rahmen der erfindungsgemaiten Verfahren kommen fur die Beschichtung der Feststoffteiichen vor 
allem wasserlosliche kationische und anionische Tenside oder elektrisch neutrale Tenside wie Ethylenoxid- 
Propylenoxid-Blockcopolymerisate in Frage; bevorzugt sind die anionischen Tenside. 

Beispiele geeigneter anionischer Tenside sind demnach Alkylsulfonate . und ihre Salze wie etwa 

so Natriumeicosanylsulfonat oder Kaliumperfluoroctadecylsulfonat; Fettalkoholethersulfate und ihre Salze wie 
etwa Natrium-3,6-dioxaoctadecylsulfat;Fettalkoholphosphorsauremonoester und ihre Mono- und Dialkalisalze 
wie etwa Natrium- und Dinatriumoctadecylphosphat; 2-EthylhexyIphosphat, Di-n-octylphosphat oder Oleyl- 
phosphat; Phosphorsauremono- und -diester von alkoxylierten Alkoholen der allgemeinen Formel III 



worin R 1 einen C6-Ci8-Alkylrest oder einen Cio-C 2 o-Arylalkyirest, R 2 einen C 2 -C*-A!kandiylrest und p eine 
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Zahl von 1 bis 15 bezeichnet, wie Phosphorsauremono- und -diester von ethoxyliertem n-Octylalkohol, 
ethoxyliertem Nonylalkohol, ethoxyliertem Decylalkohol, ethoxyliertem Pentadecylalkohol, propoxyliertem 
OctadecyiaJkohol, ethoxyliertem crPhenylnonylalkohol, ethoxyliertem 2-Ethylhexanol, propoxyliertem 2-Eth- 
ylhexanol, ethoxyliertem 7-(p-Pentylphenyl)-heptylalkohol oder ethoxyliertem arPhenyl-decylalkohol oder 

5 Gemische aus solchen Estern; oder langkettige, einfach oder mehrlach olefinisch ungesattigte Fettsauren 
mit 16 bis 25 Kohlenstoffatomen im Alkenylrest und ihre Alkali- oder Ammoniumsalze wie etwa Olsaure 
oder Natrium- oder Ammoniumoleat. 

Bevorzugt sind die Olsaure und ihre Salze sowie die Phosphorsauremono- und -diester von alkoxylier- 
ten Alkoholen der allgemeinen Formel III, worin R 1 einen Ci 2 -C 17 -Arylaikylrest, R 2 einen Ethylenrest und p 

10 eine Zahl von 1 bis 5 bezeichnet, wobei Natriumoieat und der Phosphorsauremonoester von ethoxyliertem 
(p = 3 bis 5) aj-Pheny!nonylalkohol ganz besonders bevorzugt sind. 

Verfahrenstechnisch bieten die erfindungsgema/ten Verfahren keine Besonderheiten - d.h., da/3 zu ihrer 
Ausubung an und fur sich keine speziell hierfur entwickelte und angepaBte Apparaturen notwendig sind und 
die einzelnen Verfahrensschritte - jeder fur sich gesehen - auf bekannten chemischen Arbeitsmethoden 

75 beruhen. 

Das erfindungsgemafie Verfahren zur Herstellung umpolarer superparamagnetischer Flussigkeiten geht 
aus von der Herstellung kolloidaler wafiriger Dispersionen von mit anionischen Tensiden beschichteten 
superparamagnetischen Feststoffteilchen. 

Im allgemeinen geschieht dies durch rasches Ausfallen der superparamagnetischen Feststoffteilchen 

20 unter Inertgas aus waflrigen Losungen entsprechend zusammengesetzter Salzgemische mittels in etwa 
stochiometrischer Mengen an waflrigen Basen wie etwa Natronlauge. Dabei kann die Teilchengro/te der 
Feststoffteilchen durch Variation der Salz- und Basenkonzentration, der Fallungstemperatur- und - 
geschwindigkeit sowie des Verhaltnisses q von Gehalt an zweiwertigem Eisen zu Gesamteisengehalt in den 
wa/Jrigen Losungen vor dem Ausfallen in gewunschter Weise eingestellt werden. Ublicherweise wird in den 

25 Reaktionsgemischen aus Feststoffteilchen und waflrigen Medien nach dem Ausfallen ein pH von 10 bis 12, 
vorzugsweise 11, eingestellt, wonach man die Reaktionsgemische eine gewisse Zeit, ublich sind 15 bis 60 
Minuten, bei Raumtemperatur stehen lai3t. Danach werden die Reaktionsgemische im allgemeinen neutrali- 
siert. Die Feststoffteilchen werden nun in geeigneter Weise von den waflrigen Medien abgetrennt, beispiels- 
weise durch Sedimentation in einem Magnetfeld oder durch Filtration, und weitgehend elektrolytfrei 

30 gewaschen. Danach werden die Teilchen oder deren Aufschlammungen in Wasser mit waSrigen Losungen 
eines oder mehrerer anionischer Tenside, beispielsweise mit waflrigen Losungen von Natriumoieat, versetzt, 
wobei man ublicherweise einen Uberschu/3 an Tensiden verwendet, der uber die Menge hinausgeht, wie sie 
normalerweise zur Bedeckung der superparamagnetischen Feststoffteilchen mit einer monomolekularen 
Schicht notwendig ist. Die so erhaltenen kolloidalen Dispersionen aus beschichteten Teilchen und waflrigen 

35 Medien werden auf einen pH von 10 bis 12, vorzugsweise 11, eingestellt undjangere Zeit, ublich sind 15 
Minuten bis 3 Stunden, auf Temperaturen von 70 bis 100* C, vorzugsweise 90* C, unter Ruhren erhitzt und 
gegebenenfalls anschlie/tend neutralisiert 

Es ist ublich diesen Verfahrensschritt insgesamt unter Ausschlufl von Luftsauerstoff durchzufuhren. 
Die in den waflrigen Medien befindlichen beschichteten Teilchen werden nun in dem erfindungsgema- 

40 Ben Verfahrensschritt a durch Zugabe von Methanol ausgeflockt, wobei die Methanolvolumina den Volumina 
der waflrigen Medien in etwa entsprechen. Von Vorteil ist es, wenn, bezogen auf die Volumina der waflrigen 
Medien, ein Methanoluberschufl verwendet wird. 

Die ausgeflockten beschichteten Teilchen werden von den polaren flUssigen Medien, die in der 
Hauptsache Wasser und Methanol enthalten, in bekannter Weise, z.B. durch Zentrifugieren und/oder durch 

45 Sedimentation in einem Magnetfeld, abgetrennt und gegebenenfalls mit frischem Methanol gewaschen 
und/oder getrocknet. Danach werden die Teilchen in den vorstehend genannten unpolaren Flussigkeiten 
redispergiert, wobei es erfindungsgema/J von Vorteil ist, wenn man sie zunachst in unpolaren Flussigkeiten 
wie Petrolether, welche niedriger sieden als die vorstehend genannten erfindungsgemafl anzuwendenden 
Ole, redispergiert. 

so Die in den unpolaren flussigen Medien redispergierten beschichteten Teilchen werden nun in dem 
erfindungsgemaflen Verfahrensschritt b erneut mittels Methanol ausgeflockt, wobei die Methanolvolumina 
den Volumina der unpolaren flussigen Medien in etwa entsprechen. Von Vorteil ist es, wenn, bezogen auf 
die Volumina der unpolaren flussigen Medien, ein Methanoluberschufi verwendet wird. 

Die ausgeflockten beschichteten Teilchen werden von den unpolaren flussigen Medien abgetrennt, 
55 gegebenenfalls mit frischem Methanol gewaschen und/oder getrocknet und anschlie/tend in unpolaren 

^Flussigkeiten_/edispergiert... DabeL ist .es ^erfindungsgemafl. von _VortejL die, ausgeflockten beschichteten 

Teilchen in den niedriger siedenden unpolaren Flussigkeiten wie Petrolether zu redispergieren. wobei die 
Volumina der unpolaren Flussigkeiten in etwa den Volumina der ursprunglichen unpolaren flussigen Medien 
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entsprechen. 

Der erfindungsgemafie Verfahrensschritt b kann zwei- oder mehrmals durchgefuhrt werden. 

Fur den Fall, da/3 der erfindungsgemafie Verfahrensschritt a entfailt, erfolgt das Uberfuhren der in den 
waflrigen Medien befindlichen beschichteten Teilchen in die unpolaren flussigen Medien bekannterma/3en 
s durch Zugabe unpolarer Flussigkeiten, Durchmischen der resultierenden polaren und unpolaren flussigen 
Mischmedien und Phasentrennung, wonach man den erfindungsgema/ten Verfahrensschritt b obligatorisch 
zwei- Oder mehrmals durchfuhrt. 

Die hiernach erhaltenen Dispersionen aus beschichteten Teilchen und unpolaren flussigen Medien 
konnen zunachst mit einer wafirigen Base wie Natronlauge, Kalilauge oder Ammoniakwasser und danach 
70 mit Wasser so lange gewaschen werden, bis das Waschwasser neutral reagiert und keine Anionen darin 
mehr nachweisbar sind, d.h., da/3 ubliche und bekannte Nachweisreaktionen fur die betreffenden Anionen 
negativ verlaufen. 

Dabei kann sowohl die Wasche mit Basen als auch die mit Wasser kontinuierlich in hierfiir geeigneten 
Anlagen, beispielsweise in Extraktionskolonnen oder Gegenstromextraktoren, oder diskontinuierlich, bei- 

75 spielsweise in Scheidetrichtern oder Ruhrkesseln, durchgefuhrt werden. Es versteht sich von selbst, dafl 
nach jedem Waschschritt eine Phasentrennung erfolgt. Wird das Waschen diskontinuierlich durchgefuhrt, 
dann ist es von Vorteil, jeweils mehrere kleine Portiohen an waflrigen Basen und Wasser anstelle jeweils 
einer groBen Portion zu verwenden. 

Im Rahmen des erfindungsgema/ten Verfahrens ist das Waschen mit waflrigen Basen und mit Wasser 

20 dann obligatorisch, wenn die beiden Verfahrensschritte a und b nicht ausgefuhrt werden. 

Die in dieser Weise erhaltenen superparamagnetischen Flussigkeiten konnen, falls sich dies als 
notwendig erweist, noch in geeigneter Weise getrocknet werden. In Frage kommt hierbei beispielsweise die 
azeotrope Destination des Wassers aus den unpolaren flussigen Medien nach Zusatz von Verbindungen, die 
mit Wasser azeotrop siedende Gemische bilden. 

25 Aus den nach dem erfindungsgema/ten Verfahren hergestellten Dispersionen aus beschichteten super- 
paramagnetischen Feststoffteilchen und unpolaren flussigen Medien konnen die Teilchen in andere unpola- 
re flussige Medien uberfuhrt werden. Dies kann z.B. dadurch geschehen, dafl man in dem erfindungsgema- 
/ten Verfahrensschritt b die ausgeflockten beschichteten Teilchen in einer anderen als der vor dem 
Ausflocken verwendeten unpolaren Flussigkeit redispergiert. Dabei kann man die Menge der zweiten 

30 unpolaren FIDssigkeit so wahlen, da0 superparamaghetische Flussigkeiten mit einem gewunschten Teil- 
chengehalt resultieren. Bevorzugt wird jedoch die zweite unpolare Flussigkeit zu der nach dem erfindungs- 
gemaflen Verfahren erhaltenen superparamagnetischen FIDssigkeit hinzugegeben, wobei es von Vorteil ist, 
wenn die zweite unpolare FIGssigkeit sehr viei hoher siedet als diejenige, welche die Basis des flussigen 
unpolaren Mediums der superparamagnetischen Flussigkeit bildet, und wobei ihre Menge so gewahlt wird, 

35 da/3 die neue Dispersion nach dem Abdampfen der niedriger siedenden unpolaren Flussigkeit aus dem 
Mischmedium den gewunschten Teilchengehalt aufweist. Als niedriger siedende unpolare Flussigkeiten 
kommen hier vor allem Petrolether in Frage. Beispiele geeigneter hoher siedender unpolarer Flussigkeiten 
sind die vorstehend genannten die. 

Bei dem erfindungsgema/ten % Verfahren zur Herstellung polarer superparamagnetischer Flussigkeiten 

40 erfolgt die Herstellung der wa]3rigen Dispersionen von beschichteten Feststoffteilchen wie vorstehend bei 
dem Verfahren zur Herstellung unpolarer superparamagnetischer Fliissigkeiten beschrieben, nur das anstel- 
le von beispielsweise Olsaure saure Phosphorsaureester fur die Beschichtung verwendet werden. 

Beispiele fur erfindungsgema/3 geeignete saure Phosphorsaureester sind die vorstehend genannten 
Phosphorsauremono- und -diester, von denen der Phosphorsauremonoester des ethoxylierten (p = 3 bis 5) 

45 w-PhenylnonylalkohoIs von besonderem Vorteil ist 

Abweichend von dem erfindungsgema/ten Verfahren zur Herstellung unpolarer- superparamagnetischer 
Flussigkeiten, werden nun zu den waBrigen Dispersionen der mit sauren Phosphorsaureestern beschichte- 
ten Feststoffteilchen im Verfahrensschritt a' polare Flussigkeiten 1 hinzugegeben, wobei deren Flussigkeits- 
volumina den Volumina der wafirigen Medien in etwa entsprechen. 

so Beispiele fur erfindungsgemafl geeignete polare Flussigkeiten 1 sind die vorstehend genannten polaren 
Fliissigkeiten, welche zwischen 110 und 250 °C sieden. Von diesen ist der Essigsaurehexyl- oder der 
Essigsaurecyclohexylester von ganz besonderem Vorteil. 

Es ist indes auch moglich, zunachst die Feststoffteilchen herzustellen, zu isolieren und in einem 
Gemisch aus Wasser, sauren Phosphorsaureestern und polaren Flussigkeiten 1 zu redispergieren. 

55 Anschlie/tend wird unter Ruhren die Temperatur der Dispersionen auf 160 bis 180°C erhoht. und das 

darin -enthaltene- Wasser -wird -abdestiHiertr- Danach- werden -die- wasserfreien-Dispersionen-wahrend einer 

gewissen Zeit, beispielsweise wahrend 30 Minuten, bei 160 bis 180 - C nachgeruhrt. 

Nach dem Abkuhlen werden die Dispersionen aus den beschichteten Feststoffteilchen in den polaren 
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Flussigkeiten 1 im Verfahrensschritt b' mit der gewunschten Menge an polaren Flussigkeiten 2 versetzt. 
Beispiele fur erfindungsgemafl geeignete polare Flussigkeiten 2 sind die vorstehend genannten polaren 
Flussigkeiten, welche oberhalb 250° C sieden. Besonders vorteilhaft sind hierbei der Phthalsaurediisodecy- 
lester, der Adipinsauredinonylester und der Adipinsaurediisodecylester. Hiernach werden die Flussigkeiten 
5 1 im Vakuum abdestilliert, und es resuitieren polare superparamagnetische Flussigkeiten. 
Es ist von Vorteil, dieses Verfahren unter Inertgas auszufuhren. 

Daruber hinaus konnen die beiden erfindungsgema/ten Verfahren weitere Verfahrensschritte umfassen. 
So kann es sich als vorteilhaft erweisen, wenn man nach den erfindungsgema/ten Verfahrensschritte n aus 
den dann jeweils vorliegenden Dispersionen aus beschichteten Teilchen und flussigen Medien die sedimen- 

70 tierbaren Feststoffteilchen durch Zentrifugieren und/oder durch Sedimentieren in einem Magnetfeld abtrennt, 
wobei im allgemeinen dem Zentrifugieren den Vorzug gegeben wird. 

Obwohl das Zentrifugieren im Rahmen der erfindungsgema/ten Verfahrens an sich nicht ausgeiibt 
werden mufl, wird es dennoch immer ausgefuhrt, da es sich hervorragend dazu eignet, die Vorteile, durch 
welche sich die erfindungsgema/ten Verfahren auszeichnen, zu belegen. Da beim Zentrifugieren den 

75 Dispersionen die sedimentierbaren Feststoffteilchen entzogen werden, emiedrigt sich die Sattigungsmagne- 
tisierung M s von Dispersionen mit einem hohen Anteil an sedimentierbaren Feststoffteilchen gegenuber der 
Sattigungsmagnetisierung M s von vergleichbaren Dispersionen mit einem niedrigen Anteil an solchen 
Teilchen. Geht man also bei der Herstellung der betreffenden Dispersionen nach unterschiedlichen Verfah- 
ren vor, aber von den gleichen Ausgangsstoffen in den gleichen Mengen aus, so wird die unterschiedliche 

20 Sattigungsmagnetisierung M s der betreffenden Dispersionen, d.h. der superparamagnetischen Flussigkeiten, 
zu einem direkten Mafl des Erfolgs der unterschiedlichen Verfahren. 

Die erfindungsgema/ten Verfahren weisen gegenuber dem Stand der Technik zahlreiche Vorteile auf. 
Mit ihrer Hilfe lassen sich unpolare und polare superparamagnetische Flussigkeiten in einfacher und exakt 
reproduzierbarer Weise herstellen. Die so hergestellten superparamagnetischen Flussigkeiten weisen eine 

25 deutlich hohere Sattigungsmagnetisierung M Sl eine hohere Stabilitat und eine niedrigere Vlskositat auf. als 
diejenigen, welche nach dem Stand der Technik hergestellt worden sind. 

Insgesamt sind die nach den erfindungsgema/ten Verfahren hergestellten polaren und unpolaren 
superparamagnetischen Flussigkeiten hervorragend geeignet fur Anwendungen auf den Gebieten der 
Wellenabdichtung, insbesondere in der Computer- und Vakuumtechnik; der Dampfung von Lautsprechern 

30 und Schrittmotoren in der Elektrotechnik; der Dichtetrennung von Feststqffen wie Erzen oder Metallen, 
insbesondere im Bergbau oder der chemischen Industrie; der Mikroverkapselung von Wirkstoffen, insbeson- 
dere in der Medizin oder im Pflanzenschutz; der Olpestbeseitigung; der Energiekonversion allgemein; der 
Flussigkristallanzeigen; der magnetischen Ventile, insbesondere in der Hoch- und Ultrahochvakuumtechnik; 
oder der Treibstoffzusatze, insbesondere in der Weitraumtechnik; oder der Markierungstechnik, insbesonde- 

35 re in der Medizin, der Biochemie, der Mikrobiologie oder der Biotechnologie. 

Beispiele 

In den Beispielen und Verglelchsversuchen wurde die Sattigungsmagnetisierung M s (nTm 3 /g) sowohl 
40 der superparamagnetischen Feststoffteilchen als auch der superparamagnetischen Flussigkeiten in einem 
Magnetfeld der Starke 160 kA/m direkt nach der Herstellung bestimmt. Im Falle superparamagnetischer 
Flussigkeiten, welche man nach unterschiedlichen Verfahren, aber ausgehend von den gleichen Ausgangs- 
stoffen in den gleichen Mengen hergestellt hatte und aus denen die sedimentierbaren Feststoffteilchen 
abzentrifugiert worden waren, war die Sattigungsmagnetisierung M s ein direktes Ma/3 fur den Erfolg der 
45 jeweils angewandten Herstellverfahren. 

Daneben wurde noch in einigen Fallen die Ausbeute in % am tensidbeschichteten superparamagneti- 
schen Feststoffteilchen uber das Auswiegen der abzentrifugierten sedimentierbaren Feststoffteilchen be- 
stimmt, wobei die theoretische Ausbeute zu 100 % angesetzt wurde. 

Die innere Oberflache (m 2 /g) isolierter und getrockneter superparamagnetischer Feststoffteilchen wurde 
50 nach der BET-Methode gemessen. Die innere Oberflache diente als Mafl fur die Teilchengro/te. 

Die Stabilitat der polaren und unpolaren superparamagnetischen Flussigkeiten wurde wie folgt ermittelt: 
Man lagerte die superparamagnetischen Flussigkeiten 7 Tage lang bei Raumtemperatur in senkrecht 
stehenden Rohrchen der Hohe 140 mm und des Durchmessers 3 mm. Nach dieser Zeit wurde mit Hilfe der 
Induktionsmethode gepruft. ob sich in den senkrecht stehenden Flussigkeitssaulen ein Gradient der 
55 Sattigungsmagnetisierung M s gebildet hatte. Kam es nun zu einer Abnahme der Sattigungsmagnetisierung 

M s in den oberen_Bereichen_ der_R 

M s in den unteren Bereichen, dann zeigte dies irreversible Veranderungen, begleitet von Sedimentation, in 
den betreffenden superparamagnetischen FIGssigkeiten an, d.h., die betreffenden superparamagnetischen 
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Flussigkeiten waren instabil. Das Ausmafi der Instability wurde anhand der nach der Induktionsmethode 
gemessenen Funktion "Sattigungsmagnetisierung M s = f (Hohe des Meflpunktes in der Flussigkeitsaule)" 
beurteilt und mit: 

1 keine Sedimentation - stabil; 
5 2 geringfugige, gerade noch nachweisbare Sedimentation; 

3 geringfugige, aber eindeutig nachweisbare Sedimentation; 

4 starke Sedimentation; 

5 praktisch vollstandige Sedimentation; 
benotet. 

70 Die Viskositat (mPas) der superparamagnetischen Flussigkeiten wurde mit Hilfe eines Rotationsviskosi- 
meters bestimmt. 

Beispiele 1a bis 1f 

75 Herstellung unpolarer superparamagnetischer Flussigkeiten nach dem entsprechenden erfindungsgema- 
flen Verfahren; Herstellvorschrift: 

Es wurde eine Dispersion aus mit anionischen Tensiden beschichteten superparamagnetischen Magnetitteil- 
chen und waflrigem Medium aus 195 g FeCI 3 *6H 2 0 und 103 g FeCi 2 '4H 2 0 hergestellt. Hierzu wurden die 
Salze in 400 mi Wasser gelost. Diese Losung wurde unter Stickstoff zu 400 ml 8 n Natronlauge zugegeben. 

20 Das Reaktionsgemisch wurde unter Stickstoff durch Zugabe weiterer Natronlauge auf pH 11 gebracht, 
wahrend 30 Minuten stehen gelassen und mittels Salzsaure neutralisiert. Die in dem Reaktionsgemisch 
vorliegenden Feststoffteilchen wurden unter Stickstoff in einem Magnetfeld sedimentiert, wonach man die 
waflrigen Medien abdekantierte und die Feststoffteilchen unter Stickstoff so lange mit Wasser extrahierte, 
bis das Waschwasser neutral reagierte und keine Anionen darin mehr nachweisbar waren. 

25 Daraus wurden die betreffenden Magnetitteilchen durch Zugabe von Methanol (1000 ml) ausgeflockt 
und wie beschrieben in Petrolether (1000 ml) redispergiert, erneut mit Methanol (1000 ml) ausgeflockt und 
anschlieflend wiederum in Petrolether (1000 ml) redispergiert. 

Anschlieflend wurde die so erhartene Dispersion zentrifugiert und in sechs gleiche Portionen aufgeteilt. 
Zu diesen gab man jeweils eine auf einen theoretischen Feststoffgehalt der petroletherfreien superpa- 

30 ramagnetischen Flussigkeiten von 37,5 Gew.% bezogene Menge an unterschiedlichen hoher siedenden 
unpolaren FlOssigkeiten (26,6 g), wobei die folgenden zur Anwendung kamen: 
In Beispiel 1a: 

Ein Polyisobutylenol; physikalische Eigenschaften, Dichte (20 *C): 0,83 gem" 3 , Viskositat (20 *C): 118 
mPas, Siedebereich (Normaldruck): 290 (5 % des Ols sind verdampft) - 390° C (95 % des Ols sind 
35 verdampft), massenmittleres Molgewicht: 320; 
in Beispiel 1b: 

Ein Alkylaromatenol; physikalische Eigenschaften, Dichte (20* C): 0,87 gem" 3 , Viskositat (40 " C): 38 mPas; 
in Beispiel 1c: 

Ein Alkyiarorriatenol; physikalische Eigenschaften, Dichte (20* C): 0,86 gem" 3 , Viskositat (40* C): 37 mPas, 
40 Siedebereich (Normaldruck): 345 (5 % des Ols sind verdampft) - 385° C (95 % des Ols sind verdampft); 
in Beispiel 1d: 

Ein Monoaikylbenzolol; physikliasche Eigenschaften, Dichte (20° C): 0,83 gem -3 , Siedepunkt von 145* C bei 
0,2 mbar; 
in Beispiel 1 e: 

45 Ein hydriertes Poly-cr-olefin-6l; physikalische Eigenschaften, Dichte (20* C): 0,82 gem" 3 , Viskositat (40* C): 
14m Pas; 
in Beispiel 1f: 

Ein 6l aus Alkylaromaten und hydrierten Poiy-a-olefinen; physikalische Eigenschaften: Dichte (20 °C): 0,87 
gem" 3 , Viskositat (40° C): 28 mPas. 
so Aus diesen so erhaltenen sechs Dispersionen wurde der Petrolether durch Abdampfen im Vakuum 
entfernt, wonach superparamagnetische Flussigkeiten auf der Basis hoher siedender unpolarer flussiger 
Medien resultierten. 

Diese wurden separat zentrifugiert, und anschliejSend wurde die Ausbeute an superparamagnetischen 
Magnetitteilchen insgesamt zu 82,6 % ermittelt. 
55 Die Tabelle 1 faflt die ermittelten Werte fur die Sattigungsmagnetisierung M s und die Stabilitat der 

superparamagnetischen-Flussigkeiten- zusammenrDie-Werte-der-Beispiele 1a bis-1e aus -Tabelle 1 konnen-- 

direkt mit den entsprechenden Werten der Vergleichsversuche Aa bis Ae aus Tabelle 2 wie folgt verglichen 
• werden: 1a mit Aa, 1b mit Ab, 1c mit Ac, 1d mit Ad und 1e mit Ae. 
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70 



75 



20 



Tabelle 1, Beisipele la bis If, Versuchsergebnisse 

Bei- Sattigungsmag- Stabilitat 

spiel netisierung M s 

Nr. (nTmVg) (Note) 

la 25 1 

lb 30 2 

lc 30 2 

Id 23 2 

le 25 2 

If 29 2 



Vergleichsversuche Aa bis Ae 



Herstellung superparamagnetischer Fiussigkeiten nach einem Verfahren des Standes der Technik; 
Herstellvorschrift: 

Nach der bei den Beispielen 1a bis 1f angegebenen Herstellvorschrift wurde eine Dispersion aus mit 
anionischen TSnsiden beschichteten superparamagnetischen Magnetitteilchen und waflrigem Medium her- 
25 gestellt 

Aus dieser Dispersion wurden die betreffenden Magnetitteilchen direkt in 1000 ml Petrolether uberfuhrt, 
indem man den Petrolether zur waflrigen Dispersion hinzufugte, und das resultierende Gemisch aus zwei 
flussigen Phasen kraftig durchmischte. Nach der Phasentrennung wurde das waflrige Medium verworfen. 
Die resultierende Dispersion aus beschichteten Magnetitteilchen und Petrolether wurde zentrifugiert und 
30 in funf gleiche Portionen aufgeteilt. Diese fOnf Portionen wurden mit jeweils 26.6 g jeweils eines der bei den 
Beispielen 1a bis 1e angegebenen Ole versetzt, wonach man den Petrolether daraus entfernte und die 
resultierenden superparamagnetischen Fiussigkeiten separat zentrifugierte. 

Die Ausbeute an superparamagnetischen Magnetitteilchen insgesamt lag bei 72 %. 
Die Tabelle 2 tafit die ermittelten Werte fur die Sattigungsmagnetisierung M s und fur die Stabilitat der 
35 superparamagnetischen Fiussigkeiten zusammen. Die Werte der Vergleichsversuche Aa bis Ae aus Tabelle 
• 2 konnen direkt mit den entsprechenden Werten der Beispiele 1a bis 1e aus Tabelle 2 wie folgt verglichen 
werden: Aa mit 1a, Ab mit 1b, Ac mit 1c, Ad mit 1d und Ae mit 1e. 



40 



45 



Tabelle 2, Vergleichsversuche Aa bis Ae, Versuchsergebnisse 

Vgl. Sattigungsmag- Stabilitat 

versuch netisierung M s 

(nTm3/g) (Note) 



Aa 21 2 

Ab 12 3 

Ac 11 . 3 

50 Ad 4 4 

Ae 3 4 



55 Beispiele 2 bis 6 

Herstellung unpoiarer superparamagnetischer Fiussigkeiten nach dem entsprechenden erfindungsgerna- 
flen Verfahren; Herstellvorschrift: 
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Nach der bei den Beispieien 1a bis 1f angegebenen Herstellvorschrift wurden funf kolloidale Dispersionen 
aus mit anionischen Tensiden beschichteten superparamagnetischen Magnetitteilchen in waflrigen Medien 
hergesteiit. 

Aus diesen wafirigen Dispersionen wurden die betreffenden Magnetitteilchen gema/5 der in den 
5 Vergleichsversuchen Aa bis At angegebenen Weise in jeweiis 3000 mi Petrolether uberfuhrt. 

Jede der nach der Phasentrennung resultierenden Dispersionen aus den betreffenden Magnetitteilchen 
und Petrolether wurde dreimal mit jeweiis 1000 ml Natronlauge (pH 12) gewaschen. 

Jede dieser Dispersionen wurde so lange mit 500 ml-Portionen an Wasser gewaschen, bis die 
Waschwasser neutral reagierten und mit Silbernitrat keine Chloridionen darin mehr nachweisbar waren. 
to Jede der funf gewaschenen Dispersionen wurde zentrifugiert und anschlieflend mit jeweiis 223,1 g 
jeweiis eines Ols versetzt, wobei die angegebene Menge auf einen theoretischen Feststoffgehalt der 
superparamagnetischen Flussigkeiten von 30 Gew.% bezogen war. Nach dem Entfernen des Petrolethers 
aus den kolloidalen Dispersionen resultierten funf superparamagnetische Flussigkeiten, die separat zentrifu- 
giert wurden. 
75 Folgende Ole kamen zur Anwendung: 
In Beispiel 2: 

Ein Polyisobutylenot; physikaiische Eigenschaften, Dichte (20° C): 0.83 gem** 3 , Viskositat (20° C): 118 
mPas, Siedebereich (Normaldruck): 290 (5 % des Ols sind verdampft) - 390* C (95 % des Ols sind 
verdampft), massenmittleres Molgewicht: 320; 
20 in Beispiel 3: 

Ein Mineralol (Hydrocrackol); physikaiische Eigenschaften, Dichte (20* C): 0,8 gem" 3 , Viskositat (40* C): 18 
mPas, Siedebereich (Normaldruck): 360 (5 % des Ols sind verdampft) - 520 *C (95 % des Ols sind 
verdampft); 
in Beispiel 4: 

25 Ein hydriertes Poly-a-olefinen-OI; physikaiische Eigenschaften, Dichte (20° C): 0,82 gem*" 3 , Viskositat 
(40 *C): 14 mPas; 
in Beispiel 5: 

Bn 6l aus Alkylaromaten und hydrierten Poly-a-olefinen; physikaiische Eigenschaften, Dichte (20° C): 0,87 
gem"* 3 , Viskositat (40* C): 28 mPas; 
30 in Beispiel 6: 

Ein Alkylaromatenol; physikaiische Eigenschaften, Dichte (20* C): 0,87 gem"" 3 , Viskositat (40 *C): 87 mPas, 
Siedebereich (Normaldruck): 360 (5 % des Ols sind verdampft) - 390* C (95 % des Ols sind verdampft). 

Die Tabelle 3 fafit die ermittelten Werte fur die Sattigungsmagnetisierung M B , fur die Stabilitat und fur 
die Viskositat der superparamagnetischen Flussigkeiten zusammen. 
35 Die Werte der Beispiele 2 bis 6 aus Tabelle 3 konnen direkt mit den Werten der Vergleichsversuche B 
bis F aus Tabelle 4 wie folgt verglichen werden: 2 mit B, 3 mit C, 4 mit D, 5 mit E und 6 mit F. 



Tabelle 3, Beispiele 2 bis 6, Versuchsergebnisse 

40 



Bei spiel 


Sattigungsmag- 




Viskositat 




Stabil 


Nr. 


netisierung M s 




(mPas) 












bei 






45 


(nTmVg) 


20°C 


40°C 


80°C 


(Note) 


2 


24 


86 


32 


9 


1 


3 


' 8 


34 


16 


6 


1 


so 4 


20 


70 


30 


19 


1 


5 


23 


214 


67 


14 


1 


6 


21 


486 


118 


19 


1 



55" ' 

-- — Vergleichsversuche B bis-F 

Herstellung unpolarer superparamagnetischer Flussigkeiten nach einem Verfahren des Standes der 
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Technik; Herstellvorschrift: 

Gema/3 der bei den Vergleichsversuchen Aa bis Ae angegebenen Herstellvorschrift wurden funf Dispersio- 
nen von mit anionischen Tensiden beschichteten Magnetteilchen in Petrolether hergestellt. 

Zu diesen funf Dispersionen wurden direkt jeweiis 223,1 g jeweils eines der bei den Beispielen 2 bis 6 
5 aufgefuhrten Ole hinzugegeben, wonach man den Petrolether aus den Dispersionen entfernte. 
Die resultierenden superparamagnetischen Fiussigkeiten wurden separat zentrifugiert 
Die Tabelle 4 fa£t die ermittelten Werte fur die Sattigungsmagnetisierung M SJ fur die Stabilitat und fur 
die Viskositat der superparamagnetischen Fiussigkeiten zusammen. Die Werte der Vergleichsversuche B 
bis F aus Tabelle 4 konnen direkt mit den Werten der Beispiele 2 bis 6 aus Tabelle 3 wie folgt vergiichen 
w werden: B mit 2, C mit 3, D mit 4, E mit 5 und F mit 6. 



Tabelle 


4, Vergleichsversuche 


B bis F, 


Versuchsergebnisse 




Vgl. 


sattigungsmag- 


Viskositat 




Stabil 


vers . 


netisierung M s 


(mPas) 










bei 










(nTm3/g) 


20°C 


40°C 


80°C 


(Note) 


B 


18 


56 


21 


6 


3 


C 


3 


47 


21 


7 


5 


D 


10 ■ - 


45 


20 


7 
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12 
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26 
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30 Beispiel 7 

Herstellung einer unpolaren superparamagnetischen Flussigkeit nach dem entsprechenden erfindungs- 
gema/ten Verfahren; Herstellvorschrift: 

Nach der bei den Beispielen 1a bis 1f angegebenen Herstellvorschrift wurde eine Dispersion von mit 
35 anionischen Tensiden beschichteten superparamagnetischen Magnetitteilchen in Petrolether hergestellt. 

Diese Dispersion wurde^ gemaJ3 der bei den Beispiele 2 bis 6 angegebenen Herstellvorschrift dreimal 
mft 250 ml Natronlauge (pH 11) extrahiert und mit 250 ml-Portionen Wasser gewaschen, zentrifugiert und 
mit 213,5 g eines Polyisobutylenois (zu den physikalischen Eigenschaften siehe das Beispiel 1a) versetzt, 
wobei diese Oimenge auf einen theoretischeh Feststoffgehalt der superparamagnetischen Flussigkeit von 33 
40 Gew.% bezogen war. * 

Die nach dem Entfernen des Petrolethers resultierende superparamagnetische Flussigkeit wurde erneut 
zentrifugiert. Danach wurde ihre Sattigungsmagnetisierung M s zu 21 nTm 3 /g und ihre Viskositat bei 20 C 
zu 63, bei 40* C zu 24 und bei 80* C zu 7 mPas bestimmt. Die superparamagnetische Flussigkeit war stabil 
(Notel). 

45 

Vergleichsversuche G und H 

Versuche zur Herstellung unpolarer superparamagnetischer Fiussigkeiten nach Ausflockungsmethoden 
des Standes der Technik; Vorschriften: 
so Bei dem Vergleichsversuch G wurde versucht eine nach der bei den Beispielen 1a bis 1f angegebenen 
Versuchsvorschrift hergestellte und portionierte Dispersion aus mit anionischen Tensiden beschichteten 
Magnetitteilchen und waflrigem Medium mit Fiussigkeiten des Standes der Technik wie Ethano! oder 
Aceton (vgl. die US-A-3 843 540) auszuflocken und weiterzuverarbeiten. 

Bei dem Vergleichsversuch H wurde versucht eine nach der bei den Vergleichsversuchen Aa bis Ae 
55 angegebenen Versuchsvorschrift herstellte und portionierte Dispersion von mit anionischen Tensiden 

beschichteten . superparamagnetischen_ Magnetjttejjchen. jn Petrolether .mit Flussigkejten__des „Standes jter _ 

Technik wie Ethanol oder Acton (vgl. die US-A-3 843 540) auszuflocken und weiterzuverarbeiten. 

In alien Fallen war aber das Redispergieren der ausgeflockten superparamagnetischen Magnetitteilchen 
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in Petrolether nur noch in geringem Umfang moglich. Auflerdem entstanden bei diesen Vorgehensweisen so 
viele sedimentierbare Feststoffteilchen, dafl die Versuche abgebrochen werden mufiten, weil die Ausbeute 
an superparamagnetischen Feststoffteilchen zu gering geworden war. 

5 Beispiele 8 bis 12 

Hersteliung polarer superparamagnetischer Flussigkeiten nach dem entsprechenden erfindungsgema- 
Ben Verfahren; Hersteiivorschrift: 

Fur die Durchfuhrung der Beispiele 8 bis 12 wurden aus jeweils 197,1 g FeCI 3 - 6 H 2 0 und 103,4 g FeCI 2 *2 

70 H 2 0 hergestellte, superparamagnetische Feststoffteilchen (Mischphase von FeaCU und -rFe 2 O3) verwendet. 
Hier2u wurden die Metallchloride in der gewunschten Kombination mit dem gewunschten molaren 
Verhaltnis in Wasser gelost. Die Losungen wurden unter Inertgas rasch zu vorgelegten in etwa stochiome- 
trischen Mengen an waflriger Natronlauge hinzugegeben, wobei sich die Feststoffteilchen der gewunschten 
Zusammensetzung und Grofle bildeten. Die Reaktionsgemische aus den Teilchen und den wafirigen 

75 Medien wurden durch Zugabe von Salzsaure auf pH 11 gebracht, wonach man die Reaktionsgemische 30 
Minuten bei Raumtemperatur stehen Iiei3. Danach wurden die Reaktionsgemische neutralisiert Die darin 
befindlichen Feststoffteilchen wurden vom wafirigen Medium durch Filtration abgetrennt, mehrmais mit 
Wasser gewaschen und an der Luft bei 120* C getrocknet. 

Jeder der 5 Proben wurde unter Stickstoff in einer Mischung aus 200 ml Wasser, 20 oder 30 g des 

20 Phosphorsauremonoesters des ethoxylierten (p = 3 bis 5) «a-Phenylnonylalkohols und 400 ml Essigsaure- 
cyclohexylester redispergiert und unter Ruhren auf 160*C erhitzt, wobei das Wasser abdestillierte. 

Die resuitierenden 5 Dispersionen aus Feststoffteilchen und der polaren Flussigkeit 1 wurden wahrend 
30 Minuten bei 160* C nachgeruhrt. I^ach dem Abkuhlen wurden sie zentrifugiert, urn vorhandene sedimen- 
tierbare Feststoffteilchen abzutrennen und urn die Ausbeute an Feststoffteilchen in diesen Dispersionen zu 

25 bestimmen. 

Anschlieflend gab man soviele Gewichtsteile an polaren Flussigkeiten 2 hinzu, wie es dem gewunschten 
Gehalt an Feststoffteilchen in den polaren superparamagnetischen Flussigkeiten entsprach und destillierte 
die polare Flussigkeit 1 im Vakuum ab. 

Die Tabelle 5 gibt Auskunft uber die Art und Menge der verwendeten Stoffe, die Ausbeute an 
30 Feststoffteilchen und uber die an den polaren superparamagnetischen Flussigkeiten ermittelten Meflwerte. 
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55 Vergleichsversuch I 

Herstellung einer polaren superparamagnetischen Flussigkeit nach einem Veilahren des Standes der 
Technik (US-PS 4 430 239); Herstelivorschrift: 
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Nach der in Beispiei 1 der US-PS 4 430 239 angegebenen Vorschrift wurden ca. 100 g an superparamagne- 
tischem Magnetit hergestellt und in 313 g des sauren Phosphorsauremonoesters des ethoxylierten (p = 3 
bis 5) orPhenylnonylalkohoIs und 3130 ml Wasser dispergiert 

Zu dieser Dispersion wurden 3000 ml Aceton zugegeben, wodurch die beschichteten superpararnagne- 
5 tischen Magnetitteilchen ausgeflockt wurden. Die ausgeflockten Teilchen wurden von der Wasser/Aceton- 
Mischung abgetrennt und mit 6000 ml Aceton gewaschen. 

Die gewaschenen, feuchten Teilchen wurden in 250 ml Azelainsauredi-(2-ethylhexyl)ester redispergiert, 
wonach man restliches Wasser und Aceton abdestillierte. 

Es resultierte eine poiare superparamagnetische FIGssigkeit mit einem Gehait an superparamagneti- 
io schen Feststoffteilchen von 33 Gew.%. Sie wies eine Sattigungsmagnetisierung von 39 nTm 3 /g und eine 
Viskositat bei 20 "C von 140 mPas auf. Sie enthielt aber noch groflere Mengen an sedimentierbaren 
Feststoffteilchen. Diese wurden abzentrifugiert, wodurch der Anteil an superparamagnetischen Feststoffteil- 
chen in der polaren superparamagnetischen FIGssigkeit auf 23,5 Gew.% sank. Aber selbst diese geringer 
konzentrierte superparamagnetische FIGssigkeit war nicht stabil, sondern zeigte eine merkliche Sedimenta- 
75 tion (Note 3 bis 4). 

Patentanspruche 

1. Verfahren. zur Herstellung unpolarer superparamagnetischer FIGssigkeiten aus superparamagnetischen 
20 Feststoffteilchen und unpoiaren fIGssigen Medien durch Ausfailung der Teilchen aus waflrigen Metall- 
salzlosungen, welche der chemischen Zusammensetzung der Teilchen entsprechen, mittels einer Base, 
Beschichtung der Teilchen mit einem anionischen Tensid und Uberfuhrung der Teilchen in eine 
unpolare FIGssigkeit, dadurch gekennzeichnet, dafl man 

a) die in dem waflrigen Medium befindlichen beschichteten Teilchen mit Methanol ausflockt, abtrennt 
25 und in einer unpoiaren FIGssigkeit redispergiert 

und/oder 

b) die bereits auf beliebige Weise in einem unpoiaren flussigen Medium dispergierten beschichteten 
Teilchen mit Methanol ausflockt, abtrennt und in einer unpoiaren FIGssigkeit redispergiert. 

30 2. Das Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Variante b zwei- Oder mehrmais 
wiederholt. 

3. Das Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl man die hiernach erhaltenen 
Dispersionen zunachst mit einer waflrigen Base und danach solange mit Wasser wascht, bis das 

35 Waschwasser neutral reagiert und keine Anionen mehr darin nachweisbar sind. 

4. Verfahren zur Herstellung unpolarer superparamagnetischer FIGssigkeiten aus superparamagnetischen 
Feststoffteilchen und unpoiaren flussigen Medien durch Ausfailung der Teilchen aus waflrigen Metall- 
saizlosungen, welche der chemischen Zusammensetzung der Teilchen entsprechen, mittels einer Base, 

40 Beschichtung der Teilchen mit einem anionischen Tensid und Oberfuhrung der Teilchen in eine 
unpolare FIGssigkeit, dadurch gekennzeichnet, dafl man die hiernach erhaltenen Dispersionen zunachst 
mit einer waflrigen Base und danach solange mit Wasser wascht, bis das Waschwasser neutral reagiert 
und keine Anionen mehr darin nachweisbar sind. 

45 5. Verfahren zur Herstellung polarer superparamagnetischer Flussigkeiten aus superparamagnetischen 
Feststoffteilchen und polaren flussigen Medien durch Ausfallen der Teilchen aus waflrigen Metallsalzlo- 
sungen, welche der chemischen Zusammensetzung der Teilchen entsprechen, mittels einer Base, 
Beschichtung der Teilchen mit einem sauren Phosphorsaureester und Uberfuhrung der Teilchen aus 
dem waflrigen Medium in eine poiare FIGssigkeit, welche hoher siedet als Wasser, dadurch gekenn- 
50 zeichnet, dafl man hierbei. 

a') die beschichteten superparamagnetischen Feststoffteilchen in eine zwischen 110 und 250 C 
siedende poiare FIGssigkeit 1 uberfuhrt und dafl man 

b') die resultierende Dispersion nach dem Abdestillieren des Wassers mit einer polaren FIGssigkeit 2 
versetzt, welche hoher siedet als die FIGssigkeit 1, wonach man die FIGssigkeit 1 aus der Dispersion 
55 entfernt. 
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